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На основі моделі сильного зв’язку досліджено електронну структуру гра-фену з домішкою атомів азоту. Як базис обрано хвильові функції 2s-, 2p-станів нейтральних невзаємодійних атомів вуглецю. При розрахунках ма-тричних елементів Гамільтоніяна враховано перші три координаційні сфе-ри. Показано, що гібридизація зон призводить до розщеплення енергетич-ного спектру електронів в області енергії Фермі. Встановлено, що зі збіль-шенням концентрації азоту електропровідність графену зменшується. Оскільки зі збільшенням концентрації азоту густина електронних станів на рівні Фермі збільшується, то зменшення електропровідности пояснюється більш різким зменшенням часу релаксації електронних станів. 
На основе модели сильной связи исследована электронная структура гра-фена с примесью азота. В качестве базиса выбраны волновые функции 2s-, 
2p-состояний нейтральных невзаимодействующих атомов углерода. При расчёте матричных элементов гамильтониана учитывались первые три ко-ординационные сферы. Показано, что гибридизация зон приводит к рас-щеплению энергетического спектра электронов в области энергии Ферми. Установлено, что с увеличением концентрации азота электропроводность графена уменьшается. Поскольку с увеличением концентрации азота плотность электронных состояний на уровне Ферми растёт, то уменьшение электропроводности обусловлено более резким уменьшением времени ре-лаксации электронных состояний. 
Based on the tight-binding model, the electronic structure of graphene doped 
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with N atoms is investigated. Wave function of 2s-, 2p-states of non-inter-
acting neutral C atoms are chosen. Within the calculation of the Hamiltonian 
matrix elements, the first three co-ordination spheres are taken into account. 
As found, the zones’ hybridization leads to a splitting of the energy spectrum 
of electrons in the Fermi energy region. With increasing of nitrogen-atoms’ 
concentration, the conductivity of graphene decreases. As the nitrogen atoms 
concentration increases, the electron density of states at the Fermi level in-
creases; so, decreasing of conductivity is caused by much greater decrease of 
relaxation time of electron states. 
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Одним із шляхів цілеспрямованої зміни властивостей графену з ме-тою застосування його в наноелектроніці та спіновій електроніці є внесення домішок інших елементів. Наявність домішок може приз-водити до пониження симетрії кристалічної ґратниці та зняття ви-родження в енергетичному спектрі електронів і до появи додатко-вих енергетичних щілин, ширина яких залежить від типу домішок та їх концентрації [1, 2]. Однак вплив домішок на електронну стру-ктуру та пов’язані з нею властивості графену досліджено недостат-ньо. 
 У даній роботі на основі моделі сильного зв’язку досліджено вплив домішок атомів азоту на електронну структуру графену. Еле-ктронні стани в кристалі описуються в багатозонній моделі сильно-го зв’язку. Як базис обираються дійсні хвильові функції 2s-, 2p-станів нейтральних невзаємодійних атомів вуглецю. При розраху-нках матричних елементів Гамільтоніяна враховувалися перші три координаційних сфери. 
 Використовуючи запропонований в роботах [3—8] метод кластер-ного розвинення для Ґрінової функції системи електронів та нех-туючи внесками процесів розсіяння електронів на кластерах з трьох і більше атомів, які є малими за певним параметром, для гус-тини електронних станів одержуємо: 
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де i – номер підґратниці,  – число підґратниць,  – номер енерге-тичної зони,  – квантове число проекції спіну електрона на вісь z. 
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 У виразі (1) 
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1 1n it  – оператор розсіяння на одному вузлі, що визначається вира-зом: 
 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11[ ( ) ] ( ).n i n i n i n i n it I G          (2) 
У формулі (1) 0iP  – імовірність заповнення вузла (0і) атомом сорту , /0nj iP    – умовна імовірність знайти у вузлі (nj) атом сорту  за умови, що у вузлі (0і) розташований атом сорту . 
 У виразах (1), (2) rG G   – загаяна Ґрінова функція ефективного середовища, що описується когерентним потенціялом 1 1n i . 
 З використанням формули Кубо в роботах [4—6] одержано вираз для електропровідности системи електронів і фононів невпорядко-ваного кристала. Нехтуючи внесками процесів розсіяння на клас-терах з трьох і більше вузлів, для статичної електропровідности одержано вираз [6, 7]: 
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де 1 1 1 1( , , ) ( ) ( )s s s sK v G v G          , 1 r 1( ) ( )G G    , 1 a 1( ) ( )G G      *
r 1( ( ))G  , V1 – об’єм примітивної комірки, e – заряд електрона,   – Планкова стала. 
 У формулі (3) II 1 2( , )G    – складова двочастинкової Ґрінової функції, що виражається через вершинну функцію масового опера-тора електрон-електронної взаємодії. Як показують числові розра-хунки, внесок останнього члена у виразі (3) не перевищує декількох відсотків, тому в наших розрахунках цим внеском нехтували. 
 Оператор -проекції швидкости електрона v у формулі (3) дорів-нює: 
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де ,i ih     – зображення Фур’є матричного елемента Гамільтоніяна електрона в чистому кристалі. 
 На рисунку 1 наведено енергетичну залежність густини елект-ронних станів g() (1) графену з домішкою атомів азоту. Вертикаль-ною лінією зображено положення рівня Фермі. Представлена час-тина енергетичного спектра, що близька до положення рівня Фер-мі. 
 Як видно з рисунка 1 і результатів роботи [9], в якій наведено за-лежність енергії електрона в чистому графені від хвильового векто-ра, гібридизація зон призводить до появи енергетичної щілини в енергетичній зоні, що утворена (pp)-зв’язком [10]. Рівень Фермі знаходиться посередині щілини і його значення відповідає поло-женню Діракової точки. Ширина щілини дорівнює 0,08 Рід  1 еВ. 
 
Рис. 1. Енергетична залежність густини електронних станів g() графену з домішкою азоту: 1 – 1 ат.%, 2 – 5 ат.%, 3 – 10 ат.%, 4 – 20 ат.%. 
 ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ ГРАФЕНУ З ДОМІШКОЮ АЗОТУ 1019 
Положенню рівня Фермі відповідає F  0,23 Рід  3,13 еВ. Завдя-ки перекриванню зон зазначена щілина виявляється як квазищі-лина в енергетичному спектрі електронів. Густина електронних станів в області даної квазищілини значно менша густини станів в іншій області спектра (рис. 1). Положення рівня Фермі в енергети-чному спектрі залежить від концентрації азоту і знаходиться в ін-тервалі енергій 0,36 Рід  F  0,23 Рід. Зі збільшенням концент-рації азоту ширина квазищілини зменшується, а рівень Фермі зсу-вається до лівого краю спектра. Теоретичні значення рівня Фермі задовільно узгоджуються з експериментальними значеннями для чистого графену [11]. 
 На рисунку 2 наведено залежності компонент тензора статичної електропровідности графену  від концентрації домішки азоту, яких розраховано за формулою (3) для температури T  0 К. Вісь x спрямована в напрямку найближчого сусіднього атома. 
 Для порівняння наведемо експериментальне значення електроп-ровідности графіту, що для температури 300 К дорівнює [12]    9,82105 Ом1м1. 
 Як видно з рисунка 2, зі збільшенням концентрації азоту елект-ропровідність графену зменшується. Для з’ясування природи кон-центраційної залежности електропровідности наведемо граничний вираз для електропровідности у випадку слабкого розсіяння, що випливає з загальної формули (3) [7]: 
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Рис. 2. Залежність компонент тензора статичної електропровідности гра-фену  від концентрації домішки азоту c: 1 – xx, 2 – yy, 3 – xy. 
1020 С. П. РЕПЕЦЬКИЙ, О. В. ТРЕТЯК, І. Г. ВИШИВАНА та ін. 
де e( ) Im ( )F F     , (F) – швидкість електрона з енергією, що дорівнює енергії Фермі, 1 – об’єм, що припадає на один атом. Час релаксації електронних станів (F) визначається співвідношенням: 
( ) ( )F F      . 
 На рисунку 3 наведено залежність густини електронних станів на рівні Фермі графену від концентрації домішки азоту. 
 На рисунку 4 зображено залежність уявної частини масового 
 
Рис. 3. Залежність густини електронних станів g(F) на рівні Фермі від концентрації домішки азоту в графені. 
 
Рис. 4. Залежність уявної частини масового оператора Ґрінової функції електронної підсистеми Ime(F) графену від концентрації домішки азоту. 
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оператора Ґрінової функції електронної підсистеми графену від концентрації домішки азоту. 
 Оскільки зі збільшенням концентрації азоту густина електрон-них станів на рівні Фермі збільшується (рис. 3), то зменшення еле-ктропровідности (рис. 2) пояснюється більш різким зменшенням часу релаксації електронних станів (рис. 4). 
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